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(57) Abstract 

The invention relates to azo dyes with an alternating composition of diazocomponents and coupling components, containing in the 
molecule at least three units of the structure (I) wherein D stands for a tetrazocomponent of the formula (II) wherein X means a direct link, 
oxygen, sulfur, or a binding link of the formula -NHCO-, -NHCONH-, -CO-, -NHSOz-, -SO2NHSO2-, -SO2-, -SO2-NH-A-NH-SO2-, 
NAlk-CO-, NAlk-CO-NAlk- NAlk-CO-NH- NAlk-S02-, -S02-NAlk-S02-, -S02-NAlk-A-NAlk-SC>2-, -S02-NAlk-A~NH-S02-, 
-CH-CH-, -CH2CH2-, -C(CH3)2-, -CH2- or -NH— and R 1 and R 2 mean hydrogen, Ci-C^-alkyl, Ci-C4-alkoxy, Ci-C4-alkanoyl, 
cyano, carboxyl, hydroxysulfonyl, Ci-C4-alkoxycarbonyl, hydroxy, carbamoyl, mono- or di-(Ci-G4>-alyklcarbamoyl, sulfamoyl, mono- 
or di-(C!-C4)-alkylsulfamoyl, fluorine, chlorine, bromine, nitro or trifluoromethyl independently of one another and R 3 and R 4 mean 
hydrogen, hydroxysulfonyl or carboxyl independently of one another and wherein K is a coupling component III from the aminonaphthol 
family, up to 90 mol % of component III being replaceable by a coupling component IV. The invention also relates to methods for the 
production thereof and the use thereof for dyeing natural or synthetic substrates. 



(57) Zusammenfassung 

Oligomere Azofarbstoffe mit einera altemierenden Aufbau aus Diazokomponenten und Kupplungskomponenten, enthaltend 
im MolckQl mindestens 3 Einhciten dcr Struktur (I), in D fttr cine Tetrazokomponente dcr Fonncl (II) stent, in weicher 
X eine dirckte Bindung, Sauerstoff, Schwefel oder ein Brttckenglied der Formel, -NHCO-, -NHCONH-, -CO-, -NHSO2-, 
-SO2NHSO2-, -SO2-, -^S02-NH-A-NH-nS02-, -NAlk-CCK -NAlk-CO-NAlk- -NAlk-CO-NH-, -^TAIk-SOi-, -S02-NAlk-S02, 
-SO2-NAlk-A-NAlk-^S02-, -SO^-NAlk-A-NH-SOi-, -CH-CH-, -CH2CH2-, -C(CH 3 h-> -CH2- oder -NH-. R 1 und R 2 unabhangig 
voneinander Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Ci-^V-Alkoxy, Ci-O-Alkanoyl, Cyano, Carboxyl, Hydroxysulfonyl, Ci-C4-Alkoxycarbonyl, 
Hydroxy, Carbamoyl, Mono- oder DKCi-C4-alkylcarbamoyl, Sulfamoyl, Mono- oder Di-(Ci-C4)-alkylsulfamoyI, Fluor, Chlor, Brom, 
Nitro oder Trifluormethyl und R 3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxysulfonyl oder Carboxyl bedeuten und in der K eine 
Kupplungskomponente III aus der Aminonaphtholreihe ist, wobei bis zu 90 mol-% der Komponente HI durch eine Kupplungskomponente 
IV ersetzt sein konnen, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung zum Farben von natttriichen oder synthetischen Substraten. 
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Oligomere Azof arbstof f e 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft oligomere Azof arbstof fe mit 
einem alternierenden Aufbau aus Diazokomponenten und Kupplungs- 
Jcomponenten, enthaltend im Molekul mindestens 3 Einheiten der 
Struktur I 

10 ---[D K] (i) 

in der D fur eine Tetrazokomponente der Formel II 



15 



R 3 R 4 



stent, in welcher 

20 X eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel oder 

ein Briickenglied der Formel, -NHCO-, -NHCONH- , 
-CO-, -NHS0 2 - , -S0 2 NHS0 2 - , -S0 2 -, - S0 2 - NH - A - NH - S0 2 - , 
-NAlk-CO-, -NAlk-CO-NAlk- , -NAlk-CO-NH- , 
" NAlk - S0 2 - , - S0 2 - NAlk - S0 2 - , - S0 2 - NAlk - A - NAlk - S0 2 - , 

25 -S0 2 -NAlk-A-NH-S0 2 - , -CH=CH-, -CH 2 CH 2 -, -C(CH 3 ) 2 -, 

-CH 2 - Oder -NH- 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci -C 4 -Alkyl , 

Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Alkanoyl, Cyano, Carboxyl, Hydroxy - 
3 0 sulf onyl , Ci - C4 - Alkoxycarbonyl , Hydroxy , Carbamoyl , 

Mono- Oder Di - (C x -C4) -alkyl carbamoyl , Sulfamoyl, Mono- 
oder Di- (C1-C4) -alkylsulfamoyl, Fluor, Chlor, Brom, 
Nitro oder Trif luormethyl 

35 R3 und R* unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxysulf onyl 
oder Carboxyl, 

Alk C1-C4 -Alkyl, das gegebenenf alls mit Hydroxy, Cyano, 

Mono- oder Di - (Ci -C 4 ) - alkylamino, Amino, Carboxyl oder 
40 Hydroxysulf onyl substituiert ist und gegebenenf alls 

durch 1 Sauerstof fa torn unterbrochen ist und 

A Phenylen, das mit Hydroxysulf onyl substituiert sein 

kann, bedeuten und 
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in der K einen bivalenten Rest einer Kupplungskomponente der 
Formel III 

, NHR 5 

(S0 3 H) n 



bezeichnet, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

10 

r5 Wasserstoff , Ci-C 4 -Alkyl, das durch Hydroxy, 

Cyano, Carboxyl, Hydroxysulf onyl , Methoxycarbonyl , 
Ethoxycarbonyl Oder Acetoxy substituiert sein kann, 

15 n 1 Oder 2, 

wobei bis zu 90 mol-% der Komponente III durch eine Kupplungskom- 
ponente der Formel IV 

R6 

20 

(IV) , 




25 in der 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander Hydroxy, Amino, Morpholino oder 
einen Rest NHAlk oder (N(Alk>2 und und 

3 0 R B Wasserstoff, Carboxyl, Hydroxysulf onyl, Ci-C4-Alkyl, 

Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Carbamoyl, Mono- 
oder Di- (C1-C4) - alky 1 carbamoyl , Sulfamoyl, Mono- oder 
Di- (C1-C4) -alkylsulf amoyl oder einen Rest -NHAlk oder 
-N(Alk)2 bedeuten, 

35 

ersetzt sein konnen, 

ein Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung zum Farben 
und Bedrucken von naturlichen oder synthetischen Substraten sowie 
40 Mischungen, die die neuen Farbstoffe enthalten. 

Aus der DE-A 41 24 437 sind schwarze Azof arbs toff e bekannt, die 
erhalten werden durch drei auf einanderf olgende Kupplungen von 
4 , 4 ' -Diaminodiphenylamin-2 -sulf onsaure, Resorcin und Anilin auf 
45 1 -Amino- 8 -hydroxynaph thai in- 3 , 6 -di sulf onsaure bzw. das jeweilige 
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Kupplungsprodukt. Die hierbei gewahlte stochiometrie fuhrt zu 
einer Mischung verschiedener Trisazof arbstof f e . 

Ferner beschreibt die DE - A 27 33 107 symmetrische Hexakisazover- 
5 bindungen, die schrittweise durch Kupplung von tetrazotierter 
4,4' -Diaminostilben-2, 2' -disulf onsaure mit dem durch Kupplung 
erhaltenen Monoazof arbstof f aus 1 -Amino- 5 : nitrobenzol -2 -sulf on- 
saure und 1 -Amino- 8 -hydroxynaph thai in- 3 ,6.-di sulf onsaure und nach 
Reduktion der Nitrogruppe des Reaktionsproduktes und sich an- 
10 schliefiender Diazotierung in einen dritten Kupp lungs schri tt mit 
Resorcin, erhalten werden. 

Diesen Farbstoffen ist gemeinsam, dafi sie unbef riedigende Echt- 
heiten aufweisen. insbesondere bei ihrer Verwendung als Leder- 
15 farbstoffe sind die NaB- und SchweiBechtheiten ungeniigend. 

Daher war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Azof arb- 
stof fe bereitzustellen, die sich durch vorteilhafte anwendungs- 
technische Eigenschaf ten insbesondere gute NaB - und SchweiBecht- 
20 heiten auszeichnen. 

DemgemaB wurden die eingangs naher bezeichneten oligomeren Azo- 
farbstoffe gefunden. 

25 Da die oligomeren Azof arbstof fe mehrere Hydroxysulf onylgruppen 
und gegebenenf alls auch Carboxygruppen enthalten, sind auch deren 
Salze von der Erfindung mit umfaBt. 

Als Salze kommen dabei Metall- Oder Ammoniumsalze in Betracht. 

30 Metallsalze sind insbesondere die Lithium-, Natrium- oder Kalium- 
saize. Unter Ammoniumsalzen im erf indungsgemaBen Sinne sind 
solche Salze zu verstehen, die entweder unsubstituierte oder 
substituierte Ammoniumkationen aufweisen. Substituierte Ammonium- 
kationen sind z.B. Monoalkyl-, Dialkyl-, Trialkyl-, Tetraalkyl- 

35 oder Benzyl trialkyl ammoniumkationen oder solche Kationen, die 
sich von stickstof f haltigen f iinf - oder sechsgliedrigen gesattig- 
ten Heterocyclen ableiten, wie Pyrrol idinium - , Piperidinium- , 
Morpholinium- oder Piperaziniumkationen oder deren N-monoalkyl- 
oder N,N-dialkylsubstituierte Produkte. Unter Alkyl ist dabei im 

40 allgemeinen geradkettiges oder verzweigtes Ci-C 2 o -Alkyl zu ver- 
stehen, das durch 1 bis 3 Hydroxygruppen substituiert und/oder 
durch 1 bis 4 Sauerstof f atome in Etherf unktion unterbrochen sein 
kann . 

45 Wenn in den obengenannten Formeln substituierte Alkylreste auf - 
treten, so weisen sie in der Regel 1 oder 2, insbesondere einen, 
Substituenten auf. 
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Die Phenyl engruppe A ist bevorzugt 1,3- oder 1 , 4 - Phenylen. Wenn 
sie substituiert ist, tragt sie in der Regel 1 oder 2, bevorzugt 
einen Hydroxylsulf onylrest . 

5 Reste R 1 , R 2 , R 5 , R 8 und Alk sind z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, 
Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec. -Butyl Oder tert. -Butyl. 

Reste R 1 , R 2 und R 8 sind weiterhin z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 
Isopropoxy, Butoxy, sec-Butoxy, tert-Butoxy, Methoxycarbonyl , 

10 Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl , Isopropoxycarbonyl , Butoxy - 
carbonyl , sec - Butoxycarbonyl , tert - Bu toxycarbonyl , Mono - oder 
Dimethylcarbamoyl , Mono- oder Di ethyl carbamoyl , Mono- oder 
Dipropyl carbamoyl, Mono- oder Dibutyl carbamoyl , Mono- oder 
Dimethylsulf amoyl , Mono- oder Diethylsulf amoyl, Mono- oder 

15 Dipropylsulf amoyl und Mono- oder Dibutylsulf amoyl . 

Reste R 1 und R 2 sind weiterhin z.B. Formyl , Acetyl, Propionyl 
oder Butyryl. 

20 Reste R 5 und Alk sind weiterhin z.B. Hydroxymethyl , 2 -Hydroxy - 
ethyl , 2 - oder 3 - Hydroxypropyl , 2 - oder 4 - Hydroxybu tyl , Cyano - 
methyl, 2 -Cyanoethyl , 2- oder 3 -Cyanopropyl , 2- oder 4-Cyano- 
butyl, Carboxymethyl, 2 -Carboxyethyl, 2- oder 3 - Carboxypropyl , 
2- oder 4 - Carboxybutyl , Hydroxysulf onylmethyl , Hydroxysulf onyl - 

25 ethyl, 2- oder 3 -Hydroxysulf onylp ropy 1 , 2- oder 4 -Hydroxy- 
sulf onylbutyl . 

Reste R 5 sind weiterhin z.B. Methoxy carbonyl methyl , Methoxy - 
carbonylethyl, 2- oder 3 -Methoxy carb onylp ropy 1 , 2- oder 4-Meth- 
30 oxycarbonylbutyl , Ethoxycarbonylmethyl , Ethoxycarbonyl ethyl , 2- 
oder 3 -Ethoxycarbonylpropyl , 2- oder 4 -Ethoxycarbonylbutyl , Acet 
oxymethyl, Acetoxyethyl , 2- oder 3 - Acetoxypropyl oder 2- oder 
4 - Acetoxybutyl . 

35 Reste Alk sind weiterhin z.B. Mono- oder Dime thy laminome thy 1 , 

2 - Mono- oder Dimethylaminoethyl , 2- oder 3 -Mono- oder Dimethyl - 
aminopropyl, 2- oder 4 -Mono- oder Dimethylaminobutyl , Mono- oder 
Diethylaminomethyl , 2 -Mono- oder Di ethyl aminoethyl , 2- oder 

3 - Mono- oder Di ethyl aminopropyl , 2- oder 4 -Mono- oder Diethyl - 
40 aminobutyl, Aminomethyl, 2 -Aminoethyl , 2- oder 3 -Aminopropyl , 

2- oder 4 -Aminobutyl , 2 - Methoxy ethyl oder 2 -Ethoxy ethyl . 

Reste A sind z.B. 1,2-, 1,3- und 1 , 4 - Phenylen, 2-Hydroxy- 
sulf onyl -1,3 -phenylen, 2 -Hydroxysulf onyl -1,4 -phenylen oder 
45 2 , 5 -Dihydroxysulf onyl -1,4 -phenylen. 
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Das Bruckenglied X ist mit jedem seiner Enden mit den Phenylen- 
ringen in o- , m- Oder p-Position zur jeweiligen Diazogruppe ver- 
knCipft. Bevorzugt werden Polyazof arbstof f e, in denen beide Ver- 
knupfungen in p- Position sind. 

5 

Aromatische Diamine, die sich als Tetrazokomponenten eignen, sind 
beispielsweise 3,3' -Diaminodiphenylsulf on, 4 , 4 '-^Diaminodiphenyl - 
sulf on, 4 , 4 '— Diaminostilben— 2, 2 '— disulf onsaure , 2,2' - Diamino - 
diphenylsulf on, 2,2' -Diaminodiphenylsulf on— 4 , 5— disulf onsaure, 

10 4,4 '— Diaminobenzophenon, 3,3' -Diamino— 4 , 4 '— <iichlorbenzophenon, 
4,4'— oder 3 , 3 ' -Di aminodiphenyl , 4 , 4 '— Diamino-3 , 3 ' -dichlor- 
diphenyl, 4 , 4 ' -Diamino-3 , 3 '--dimethoxy- oder —3 , 3 '-dimethyl- oder 
-2,2' -dimethyl— oder —2 , 2 '— dichlor— oder —3,3' — die thoxy diphenyl , 
4,4'— Diaminodiphenyl-2,2'— oder -3 , 3 '—disulf onsaure, 4,4'-Di- 

15 aminodiphenyl— 2, 2'— oder -3 , 3 ' -dicarbonsaure, 4 , 4 '— Diamino— 3— 
e thoxy- oder —3 -hydroxy su If onyl diphenyl, 4, - 4 '—Di aminodiphenyl - 
methan, 4 , 4 '—Diamino— 3 , 3 '— dime thy ldiphenylme than, 4 , 4 '— Diamino- 
diphenylethan, 4 , 4 ' -Diaminos tilben oder 4 , 4 ' -Di aminodiphenyl - 
methan— 3 , 3 ' -dicarbonsaure, 4,4' -Di aminodiphenyl amin, 4,4' -Di - 

20 aminodiphenylamin- 2 -sulf onsaure, 4 , 4 ' -Diaminodisulf anilamid und 
N- (4 -Aminophenyl) - 4 - aminobenzolsulf onamid. 

Im folgenden wurden beispielhaf t Aminonaphtholsulf onsauren als 
Kupplungskomponente III aufgefuhrt. Im einzelnen sind z.B. 

25 1 - Amino - 5 - hydroxynaphthalin - 7 - sulf onsaure , 1 - Amino - 8 - hydroxy - 
naphthalin-4 - sulf onsaure, 1 -Amino- 8 - hydroxynaphthalin- 3 , 6 - 
di sul f ons aur e , 1 - Amino - 8 - hydroxynaphthal in - 4 , 6 - di sul f ons aur e , 
2 -Amino- 5 -hydroxynaphthalin- 7 -sulf onsaure, 2 - Amino - 8 - hydroxy - 
naphthalin - 6 - sulf onsaure, 2 - Amino- 8 -hydroxynaphthalin- 3 , 6 - 

30 disulf onsaure, 2 -Amino -5 -hydroxynaphthalin- 1 , 7 - disulf onsaure, 
1 -Hydroxysulf onylme thy 1 amino- 8 -hydroxynaphthalin- 3 , 6 -disulf on- 
saure, 2 -Methyl amino - 8 -hydroxynaphthalin - 6 - sulf onsaure, 2 -Methyl - 
amino - 8 -hydroxynaphthalin - 6 - sulf onsaure, 2 - Hydroxysulf onylme thy 1 - 
amino- 8 -hydroxynaphthalin- 6 -sulf onsaure zu nennen. 

35 

Kupplungskomponenten der Formel IV umfassen insbesondere 
Res ore in, 1 , 3 - Phenyl endi amin , 3 - Aminophenol , 4 -Methyl - 3 - amino - 
phenol , 2,4 -Dihydroxybenzoesaure , 2 , 4 -Diaminobenzolsulf onsaure , 
5 -Amino -2 -methylphenol , 4 -Chlor- 3 -aminophenol und 2 , 4 -Diamino - 
40 toluol. 

Bevorzugt werden oligomere Azof arbstof fe , in denen X eine direkte 
Bindung oder ein Bruckenglied der Formel -NHCO- , -NHCONH- , 
-NHS0 2 - , - SO2 - , -CH=CH-, -CH2CH2-, -CH 2 - und -NH- und insbesondere 
45 ein Bruckenglied der Formel -CH=CH - , -NH- oder - SQ 2 NH- ist. 
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Ferner werden oligomere Azof arbstof f e bevorzugt, in denen R 1 und 
R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff , Hydroxysulf onyl , Carboxyl, 
Sulfamoyl oder Mono- oder Di - (Ci -C4 ) - alkylsulf amoyl , insbesondere 
Wasserstoff oder Hydroxysulf onyl , bedeuten. Besonders bevorzugt 
5 stehen R 3 und R 4 in Kombination mit diesen Res ten fur Wasserstoff. 

In einer Ausf uhrungsf orm der vorliegenden Erf indung enthalten die 
oligomeren Azof arbstof fe nur bivalente Reste K der Kupplungs- 
komponenten der Formel III. Bevorzugt werden jedoch oligomere 
10 Azof arbstof fe, deren bivalente Reste K sich von Kupplungskompo - 
nenten der Formel III und der Formel IV ableiten, wobei der 
Anteil letzterer bis zu 90 Mol-% der Summe aller Kupplungs- 
komponenten betragen kann. 

15 Bevorzugt werden oligomere Azof arbstof fe, in denen der Anteil der 
Kupplungskomponente IV 10 bis 75 mol-% des bivalenten Restes K 
betragt, also 10 bis 75 mol-% der Komponente III durch die Kompo- 
nente IV ersetzt sind. 

20 Besonders bevorzugt werden oligomere Azof arbstof fe, in denen 30 
bis 60 mol-% der Aminonaphtholsulf onsauren III durch die Kompo- 
nente IV ersetzt sind. 

Oligomere Azof arbstof fe mit 1 - Amino- 8 -hydroxynaphthalin - 4 , 6 - 
25 disulf onsaure, 2 -Amino- 8 -hydroxynaphthalin- 6 - sulf onsaure , 
3 -Amino -8 -hydroxynaphthalin- 6 -sulf onsaure und vor allem mit 
l-Amino-8-hydroxynaphthalin-3, 6 -disulf onsaure als Kupplungs- 
komponenten III werden generell bevorzugt. 

30 Bei der Herstellung der oligomeren Azof arbstof fe kann eine ein- 
zelne Tetrazokomponente wie auch ein Gemisch verschiedener Tetra- 
zokomponenten der Formel II verwendet werden. Ebenso werden auch 
oligomere Azof arbstof fe, die durch Gemisch mehrerer Kupplungs- 
komponenten III und/oder Kupplungskomponenten IV erhalten werden, 

35 von den Anspruchen mit umfaBt. Die Verwendung eines Amino - 

naph tho 1 s aur egemi schs ermoglicht die gezielte Synthese schwarzer 
Lederf arbstof fe mit einem blauen Oder roten Farbstich. 

Die erf indungsgemaBen Azof arbstof fe lassen sich durch die Folge 
40 eines basischen auf einen sauren Kupplungsschritt herstellen. 

Im ersten sauren Kupplungsschritt wird ein zuvor diazotiertes 
Amin der Formel V 



45 
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"* T T 2 

5 

in der R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und X die obengenannte Bedeutung haben, auf 
die Kupplungskomponente K zur " Monomer einheit" gekuppelt, die im 
zweiten Schritt, je nach gewahlter Stdchiqmetrie mit und ohne Zu- 
gabe weiterer Tetrazokomponente, unter basischen Bedingungen 
10 polykondensiert . 

Beispielsweise sind die erf indungsgemaBen Azof arbstof f e erhalt- 
lich, indem man 1 Mol -Aquiva lent eines Diamins der Formel V 



15 




tetrazotiert und mit 0,97 bis 1,03 Mol -Aquivalenten einer 
20 Kupplungskomponente III, wobei bis zu 90 mol-% der Komponente III 
durch eine Komponente IV ersetzt sein konnen, im sauren Medium 
kuppelt und anschlieBend im basischen Medium polykondensiert, 

Nach einer anderen Verf ahrensvariante setzt man 1 Molaquivalent 
25 eines tetrazotierten Diamins V mit 0,97 bis 1,03 Mol -Aquivalenten 
einer Kupplungskomponente der Formel VI 



3° <S0 3 H) 




R 3 R 4 
(VI) , 

35 

in der R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , X und n die obengenannte Bedeutung ha- 
ben, im alkalischen Medium zum Polykondensationsprodukt vim, wobei 
bis zu 60 mol-% der Komponente VI durch eine Komponente IV er- 
setzt sein konnen. Die Kupplungskomponente VI kann dabei auf eine 
40 dem Fachmann gelaufige Weise schrittweise aufgebaut werden. 

in einer vorteilhaf ten Variante sind die oligomeren Azof arbstof f e 
erhaltlich, indem man 1 Molaquivalent eines Diamins V tetrazo- 
tiert und mit 1,95 bis 2,05 Molaquivalenten einer Kupplungskompo - 
45 nente III im sauren Medium kuppelt und anschliefiend y Molaqui - 

valente einer Kupplungskomponente IV zusetzt und die Mischung mit 
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1 + y Molaquivalenten eines zuvor tetrazotierten Diamins basisch 
polykondensiert, wobei y fur eine Zahl von 0 bis 0,6 steht. 

Besonders bevorzugt werden Verfahren, bei denen man 1 Mol 
5 tetrazotiertes Diamin V mit 0,99 - 1,01 Mol, insbesondere mit 
acjuimolarer Menge, der Kupplungskomponente III oder VI zum Poly- 
kondensationsprodukt umsetzt, wobei wie oben angegeben, Teile der 
Kupplungskomponente durch die Komponente IV ersetzt sein konnen. 

10 Die Zugabe der Kupplungskomponente kann portionsweise erfolgen. 
Die Tetrazotierung der Diamine erfolgt auf an sich bekannte 
Weise, z.B. mit Natriumnitrit unter sauren Bedingungen fur ge- 
wohnlich bei Temperaturen von -5°C bis 25°C. Das Nitrit wird in 
der Regel im UberschuB eingesetzt und der NitrituberschuB nach 

15 der Tetrazotierung beispielsweise mit Amidosulf onsaure zerstort. 

Fiir die Kupplungsschritte arbeitet man zweckmafiig in wafirigem 
Medium. Die Temperatur betragt bei beiden Schritten in der Regel 
von -5 bis 25°C. 

20 

Im sauren Kupp lungs schritt liegt der pH-Wert im Bereich von 
0 bis 4, bevorzugt ist ein pH-Wert < 2. Die Kupplungsdauer 
betragt mindestens 15 Minuten, wobei eine Dauer von 15 Stunden 
normal nicht uberschritten wird. In der Regel ist sie nach 2 bis 
25 3 Stunden beendet. 

Man fuhrt die basische Kupplung bis zum volls tandigen Umsatz 
durch. Durch die Abnahme der Tetrazokomponente l&B t sich das 
Reaktionsende leicht ermitteln. Ublicherweise ist der Endpunkt 
30 nach ca. 15 Minuten bis 2 Stunden nach letzter Zugabe erreicht. 

Langere Nachruhrzeiten sind mdglich, haben aber in der Regel 
keinen EinfluB auf den Polymerisationsgrad. Aus Sicherheits- 
grunden empfiehlt es sich, die Reaktionsmischung nach erfolgter 
35 Kupplung kurz auf Temperaturen um 50°C aufzuheizen, um letzte 
Spuren Diazokomponente zu zerstoren. 

Der basische Kupplungsschritt wird bei einem pH-Wert oberhalb 7, 
bevorzugt in einem Bereich von 7,5 bis 13 durchgef uhrt . Die 
40 Einstellung der gewunschten pH-Werte in Richtung hoherer Werte, 
sowie gegebenenf alls das Kons tan thai ten wahrend der Kupplung 
erfolgt wie allgemein bekannt durch Zugabe von Ammonium- oder 
Alkalimetallbasen, z.B. Natrium- oder Kaliumhydroxyd, -carbonat 
oder -acetat. 
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Im Polykondensationsschritt stellt man sich den Kettenabbruch 
z.B. durch weitere Kupplung auf eine Kupplungskomponente vor, die 
kein reaktionsf ahiges Ende mehr besitzt, oder durch Zersetzung 
von Diazoniumsalz. Die Abbruchreaktion kann jedoch auch gezielt 
5 durch Zugabe einer monof unktionellen Diazokomponente oder einer 
nur einfach kuppelnden Kupplungskomponente beeinfluBt werden. 
Ihre Wirkungsweise ist der eines "Reglers" vergleichbar und fuhrt 
zu einer Herabsetzung des Polykondensationsgrades . 

10 Monof unktionelle Kupplungskomponenten sind nur einfach zur 
Kupplung befahigt und sind z.B. Phenol, o- oder m-Toluidin, 
o- oder m-Anisidin, Kresidin, 2 , 5 -Dimethyl anil in , 2 , 5 -Dimethoxy - 
anilin, m- Aminoacetanilid, 3 - Amino- 4 -methoxyacetanilid, 

3 - Amino-4 -methylacetanilid, m- Aminophenylharnstof f , N-Methylan- 
15 ilin, N-Methyl-m- toluidin, N-Ethylanilin, N-Ethyl -m- toluidin, 

Phenol, Methylphenol und Hydroxybenzoesaure . 

Man setzt sie nach erfolgter saurer Kupplung dem Reaktionsgemisch 
in der Regel in einer k-molaren Menge, bezogen auf 1 Mol Aus- 
20 gangsdiamin ein, wobei k eine Zahl 0,001 bis 0,05 ist und der 
Anteil der Kupplungskomponente um 0,5 k verringert ist. 

Verwendet ■ man im anderen Fall eine monof unktionelle Diazo- 
komponente als Molekulargewichtsregler, so werden 0,5 k Mol 
25 des Diamins durch ein k Mol eines Monoamins ersetzt bezogen 
auf 1 Mol Kupplungskomponente. 

Geeignete Monoamine aus der Anilinreihe sind z.B. Anilin und 
substituierte Aniline wie 2 -Methoxyanilin, 2 -Methyl anil in, 
30 4 -Chlor-2-aminoanisol, 2 , 5 -Dimethoxyanilin, 2 , 5 -Dimethyl anil in, 
2 , 4 -Dimethylanilin, 2 , 5 -Diethoxyanilin, 2 -Chloranilin, 3 -Chlor - 
anilin, 4 -Chloranilin, 2 , 5 -Dichloranilin, 4 -Chlor-2 -nitroanilin, 

4 - Chlor - 2 -methyl anilin , 3 - Chlor - 2 -methyl anil in , 4 - Chlor - 2 - 
aminotoluol , 2 - Phenylsulf onylanilin, 4 -Methylsulf onylanilin, 

35 2 , 4 -Dichloranilin- 5 -carbonsaure, 2-, 3- oder 4 - Aminobenzoesaure, 
3 -Chloranilin- 6 -carbonsaure, Anilin- 2- oder -3- oder -4 -sulf on - 
saure, Anilin-2, 5 -disulf onsaure, Anilin-2, 4 -disulf onsaure , 
Anilin- 3 , 5 -disulf onsaure, 2 -Aminotoluol - 4 - sulf onsaure, 2 -Amino - 
anisol -4 -sulf onsaure, 2 -Aminoani sol - 5 - sulf onsaure, 2-Ethoxy- 

40 anilin- 5 -sulf onsaure, 2 -Ethoxyanilin-4 - sulf onsaure, 2,5-Dimeth- 
oxyanilin- 4 - sulf onsaure, 2 , 4 - Dimethoxyanilin- 5 - sulf onsaure, 
2 -Methoxy - 5 -methylanilin - 4 - sulf onsaure, 4 - Aminoanisol - 3 - sulf on - 
saure , 4 -Aminotoluol - 3 - sulf onsaure , 2 -Aminotoluol - 5 - sulf onsaure , 
2 - Chloranilinsulf onsaure , 2 - Chloranilin - 5 - sulf onsaure , 2 - Brom - 

45 anil in -4 - sulf onsaure, 2 , 6 -Dichloranilin - 4 - sulf onsaure, 2 , 6 -Di - 
methylanilin- 3 - oder - 4 - sulf onsaure, 3 - Acetylaminoanilin - 6 - 
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sulf onsaure, 4 -Acetylaminoanilin- 2 - sulf onsaure, 2 - Aminophenol - 
4 -sulf onsaure und 2 -Aminophenol -5 -sulf onsaure. 

Der Polykondensationsgrad der erf indungsgemaBen Azof arbs toff e 
5 ist abhangig von Synthesebedingungen, den Einsatzstof f en und 
ihrer Stdchiometrie. Es ist jedoch anzunehmen , daB der Polykon- 
densationsgrad aufgrund von Abbruchreaktionen 100 nicht uber- 
steigt . 

10 Besonders bevorzugt werden oligomere Azof arbstof fe, deren 
mittlerer Polykondensationsgrad grdBer 3 ist. 

Die durch die oben beschriebenen Verfahren erhaltlichen Azofarb- 
stoffe sind Mischungen mit einem gemittelten Polykondensations - 
15 grad. Ihre Auftrennung ist moglich, jedoch nicht notwendig. Vor- 
teilhaft werden die durch das erf indungsgemafie Verfahren erhalt- 
lichen Farbstof f gemische ohne weitere Auftrennung verwendet. 

Die erf indungsgemaBen oligomeren Azof arbstof fe sind bei pH-Werten 
20 oberhalb 8 gut wasserloslich. 

Die erf indungsgemaBen Farbstof fe eignen sich in vorteilhaf ter 
Weise zum Farben von naturlichen oder synthetischen Substraten, 
beispielsweise von Baumwolle, Wolle, Polyamid und insbesondere 
25 Leder . Ferner sind sie als Papierf arbstof fe fur Massef arbung 

und Auf zeichnungsf lussigkeiten wie Tinten, insbesondere fur den 
Inkjet, geeignet. 

Man erhcilt Farbungen mit guten NaB- und SchweiBechtheiten. 

30 

Die neuen Farbstoffe konnen sowohl alleine wie auch in Mischung 
miteinander oder auch in Mischung mit anderen Farbstoffen zur 
Anwendung gelangen. 

35 Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

Beispiel 1 

a) 25 mMol 4 , 4 ' -Diamino (diphenylamin) -2-sulf onsaure wurden in 
40 50 ml Wasser und 25 ml Salzsaure (5 molar) eine Stunde bei 

Raumtemperatur geruhrt. Es wurden 50 g Eis und 15,5 ml einer 
Natriumnitritlosung (23 gew.-%ig, 3,33 molar) zugegeben und 
eine Stunde bei 0-5 C geruhrt. Der Nitrit UberschuB wurde mit 
Amidosulf onsaure entfernt und mit Natriumhydrogencarbonat ein 
45 pH-Wert von 2 eingestellt, wodurch die Ldsung der Tetrazo- 

komponente erhalten wurde. 
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b) Man loste eine Mischung aus 6,25 mMol l-Amino-8-riaphthol- 
3, 6-disulf onsaure und 18,75 mMol Resorcin (Kupplungskompo - 
nente IV) bei pH 6-7 in 100 ml Wasser und tropfte diese in 
die eiskalte Losung der Diazoniumkomponente von pH 2. Es 
5 wurde 2,5 Stunden bei pH 1-3 und 5-10°C nachgeruhrt. Der 

pH-Wert wurde dann langsam mit 50 gew.-%iger Natronlauge auf 
8-9 angehoben, und es wurden weitere zwolf Stunden gerubrt. 
Die Reaktionsmischung wurde zwei Stunden auf 50°C erwarmt, 
der pH-Wert mit 37 gew.-%iger Salzsaure auf 1,5 abgesenkt 
10 und der ausgefallene Feststoff isoliert. 

Analog Beispiel 1 wurden mit den in Tabelle 1 aufgefuhrten 
Diaminen (x mMol) , l-Amino-8-naphthol-3 , 6-disulf onsaure (y mMol) 
und Kupplungskomponente IV (z mMol) Farbstoffe erhalten. Sie 
15 farben Leder mit guten Echtheiten. Es wurde die Farbe auf Rein- 
chromleder angegeben. 



Tabelle 1 



20 


Bsp. 


Diamin 


Kupplungs- 
komp . IV 


X 


y 


z 


Farbe 


1.1 


A At T~\ A ^ tn -i v\ f\ { 1 — 

4,4 "Uianuno kQi 
phenyl amin) -2- 
sulf onsaure 


Resorcin 


25 


6,25 


18,75 


rot- 

stichig 

schwarz 




1.2 


4,4' -Diamine (di - 
phenyl amin) -2- 


Resorcin 


25 


12,5 


12,5 


schwarz 


25 




sulf onsaure 














1.3 


4,4' -Di amino (di- 
phenyl amin) -2- 
sulfonsaure 


Resorcin 


25 


18,75 


6,25 


blau- 

stichig 

schwarz 


30 


1.4 


4, 4' -Diamino (di- j 
phenyl amin) -2- 
su If onsaure 


1, 3-Phenylen- 
diamin 


25 


6,25 


18,75 


blau- 

stichig 

schwarz 




1.5 


4,4' -Diamino (di - 
phenylamin) -2- 
sulf onsaure 


1, 3 -Phenyl en - 
diamin 


25 


12,5 


12,5 


schwarz 


35 


1.6 


4,4' -Diamino (di - 
phenylamin) -2- 
sulf onsaure 


1, 3 - Phenyl en - 
diamin 


25 


18,75 


6,25 


blau- 

stichig 

schwarz 




1.7 


4,4' -Diamino (di - 
phenylamin) -2- 
sulf onsaure 


3 -Amino - 
phenol 


25 


6,25 


18,75 


blau 


40 


1.8 


4,4' -Diamino (di - 
phenylamin) -2- 
sulf onsaure 


3 -Amino - 
phenol 


25 


12,5 


12,5 


blau- 

stichig 

schwarz 




1.9 


4,4' -Diamino (di - 
phenylamin) -2- 
sulf onsaure 


3 -Amino - 
phenol 


25 


18,75 


6,25 


blau 


45 


1.10 


4,4' -Diamino - 
stilben-2,2'-di- 
sulf onsaure 


Resorcin 


50 


25 


25 


rot - 

stichig 

schwarz 
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Beispiel 2 

0,025 mol 4, 4' -Diamino (diphenylamin)-2-sulf onsaure analog 
Beispiel la) tetrazotiert . Man 16s te 0,00625 mol l-Amino-8- 
5 naphthol-3,6-disulf onsaure (KK1) bei pH 6-7 in 50 ml Wasser und 
tropfte diese Losung in die eiskalte Losung der Diazoniumkompo- 
nente von pH 2. Man ruhrte bei einem pH-Wert von 1-2 und 0-5°C 
zwei Stunden nach. Anschliefiend wurden 0,01875 mol Resorcin 
(Kupplungskomponente IV) zugegeben und weitere 0,25 Stunden 
10 geruhrt . Der pH-Wert wurde mit 50 gew.-%iger Natronlauge auf 8-11 
eingestellt. Die Reaktionsmischung wurde zwolf Stunden bei Raum- 
temperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde zwei Stunden auf 
50°C erwarmt, der pH-Wert mit 37 gew.-%iger Salzsaure auf 1,5 
abgesenkt und der ausgefallene Feststoff isoliert. 

15 

Analog Beispiel 2 wurden Farbstoffe mit den in Tabelle 2 angege- 
benen Diaminen {25 mMol) , l-Amino-8-naphthol-3 , 6-disulf onsaure 
(x mMol) und Kupplungskomponente IV (y mMol) hergestellt. 

20 Tabelle 2 



25 



30 



35 



45 



Bsp. 


Diamin 


Kupplungs - 
komp . IV 


X 


y 


Farbe 


2.1 


4,4' -Diamino (di - 
phenyl amin ) -2- 
sulf onsaure 


1, 3 -Phenyl en- 
diamin 


6,25 


18,75 


rotstichig 
schwarz 


2.2 


4,4' -Diamino (di - 
phenyl amin) -2- 
sulf onsaure 


1, 3 -Phenyl en- 
diamin 


12,5 


12,5 


schwarz 


2.3 


4,4' -Diamino (di - 
phenyl amin) -2- 
sulf onsaure 


1 , 3 -Phenyl en - 
diamin 


18,75 


6,25 


blau 


2.4 


4,4' -Diamino (di - 
phenyl amin) -2- 
sulf onsaure 


3 -Amino - 
phenol 


6,25 


18,75 


rotstichig 
grau 


2.5 


4,4' -Diamino (di - 
phenyl amin) -2- 
sulf onsaure 


3 -Amino- . 
phenol 


12, 5 


12,5 


rotstichig 
grau 


2 . 6 


4,4' -Diamino (di - 
phenyl amin) -2- 
sulf onsaure 


3 -Amino - 
phenol 


18,75 


6,25 


blau 1 


2.7 


4,4' -Diamino (di - 
phenyl amin) -2- 
sulf onsaure 


Resorcin 


6, 25 


18,75 


rotstichig 
grau 


2.8 


4,4' -Diamino (di - 
phenylamin) -2- 
sulf onsaure 


Resorcin 


12, 5 


12,5 


rotstichig 
grau 


2.9 


4,4' -Diamino (di - 
phenylamin) -2- 
sulf onsaure 


Resorcin 


18,75 


6,25 


blau 
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5 



10 



20 



25 



Bsp. 


Diamin 


Kupplungs- 
komp . IV 


X 


y 


Far be 


2. 10 


4-Amino-N- 

- (4-aminophenyl) - 

benzolsulf onamid 


Resorcin 


6, 25 


18, 75 


beige 


2.11 


4-Amino-N- 

- (4-aminophenyl) - 

benzolsulf onamid 


Resorcin 


12,5 


12,5 


olivbraun 


2.12 


4-Amino-N- 

- (4-aminophenyl) - 

benzolsulf onamid 


Resorcin 


18,75 


6,25 


blau 


2.13 


4-Amino-N- 

- (4-aminophenyl) - 

benzolsulf onamid 


3 -Amino - 
phenol 


6,25 


18,75 


beige 


2.14 


4-Araino-N- 

- (4-aminophenyl) - 

benzolsulf onamid 


3 -Amino - 
phenol 


12, 5 


12,5 


olivebraun 


2.15 


4 -Ami no- N- 

- (4-aminophenyl) - 

benzolsulf onamid 


3 -Amino - 
phenol 


18,75 


1 6,25 


blau 


2.16 


4,4' -Diamino (di - 
phenylamin) -2- 
- sulf onsaure 


1, 3 -Phenyl en - 
diamin 


6,25 


18,75 


beige 


1.17 


4,4' -Diamino (di - 
phenylamin) -2- 
-sulf onsaure 


1, 3 -Phenyl en - 
diamin 


12,5 


12,5 


braun 


2.18 


4,4' -Diamino (di 
phenylamin) -2- 
- sulf onsaure 


1, 3 -Phenyl en - 
diamin 


18, 75 


6, 25 


braun 



Beispiel 3 

a) 13,96 g (0,05 mol) 5 - Amino-2- [ (4-aminophenyl) amino] -benzol - 
sulfonsaure wurden in 100 ml Wasser und 50 ml 5 N Salzsaure 
1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Man gab 100 g Eis hinzu und 
versetzte dann mit 31 ml einer 3,3 molaren Natriumnitrit- 
losung. Man lieB 45 min nachruhren, entfernte den Ni tri tuber - 
schufi mit Amidosulf onsaure und stellte dann mit Natrium- 
carbonat einen pH-Wert von 2 ein. 

b) Zu dieser Suspension tropf te man innerhalb von 30 min eine 
Losung von 15,49 g (0,0485 mol) l-Amino-8-naphthol-3 , 6-di - 
sulfonsaure in 200 ml Wasser, welche durch Einstellen des 
pH-Wertes mit 50 gew.-%iger Natronlauge auf pH 6-7 herge- 
stellt worden war. Man lieB 2 h nachruhren und stellte dann 
mit 20 Gew.-%iger Natronlauge auf pH 10-12. Nach einer 
weiteren Nachruhrzeit von 15 h wurde mit konzentrierter Salz- 
saure auf pH 2 gestellt und mit Kaliumchlorid ausgesalzen. 
Der entstandene polymere Farbstoff wurde isoliert und ge- 
trocknet. Man erhielt 29,5 g (95 % d.Th.) eines schwarzen 



WO 98/41581 



PCT/EP98/01325 



14 

Pulvers , mit dem Leder in grauschwarzen Farbtdnen gefarbt 
werden konnte. Die Farbungen wiesen hohe NaBechtheiten auf . 

Analog wurden mit den in Tabelle 3 aufgefuhrten Diaminen und 
5 Kupplungskomponenten polymere Farbstoffe mit guten NaBechtheiten 
hergestellt . 



Tabelle 3 





Bsp. 


Diamin 


Kupp 1 ung s komponen t e 


Farbe 


10 


3 


.1 


50 mMol 4 - Amino— N- ( 4 -amino - 
phenyl) -benzolsulf onamid 


48,5 mMol 1 -Amino- 8- 
hydroxy-3 / 6-naphthal- 
indisulf onscLure 


dunk el - 
violett 


15 


3 


.2 


50 mMol 4,4'-Diaminostilben 


48,5 mMol 1 -Amino- 8- 
hydroxy-3 , 6-naphthal- 
indi sulf onsaure 


marine - 
blau 


3 


.3 


50 mMol 4 / 4 ' — Diamino - 
stilben-2, 2 ' -disulf onsaure 


4 8,5 mMol 1 -Amino- 8- 
hydroxy-3 , 6-naphthal- 
indi sulf onsaure 


blau 


20 


3 


.4 


50 mMol 5 -Amino- 2- ; 
[ (4-aminophenyl) -amino] - 
benzolsulf onsaure 


48,5 mMol 1— Amino- 8- 
naphthol-4 -sulf onsaure 


gruns t . 
grau 


3 


.5 


50 mMol 4 -Amino-N- (4-amino- 
phenyl) -benzolsulf onamid 


48,5 mMol l-Amino-8- 
naphthol-4 -sulf onsaure 


blaust . 
grau 






• o 


50 mMol 4 , 4 ' -Diaminos tilben 


48,5 mMol 1 -Ami no- 8 - 
naph tho 1-4-sulf onsaure 


beige 


25 


3 


.7 


50 mMol 4, 4 ' -Diamino - 
stilben-2 , 2 ' -disulf onsaure 


48,5 mMol 1 -Amino- 8- 
naphthol-4 -sulf onsaure 


gruns t. 
grau 


3 


.8 


50 mMol 5-Amino-2- 
[ (4-aminophenyl) -amino] - 
benzolsulf onsaure 


48,5 mMol 1 -Amino- 6 - 
naphthol-4 , 6-disulf on- 
saure 


blaust. 
grau 


30 


3 


.9 


50 mMol 4 -Amino-N- (4-amino- 
phenyl) -benzolsulf onamid 


48,5 mMol 1 -Amino- 8 - 
naphthol-4 , 6-disulf on- 
saure 


marine - 
blau 




3 


.11 


50 mMol 4,4'-Diaminostilben 


48,5 mMol l-Amino-8- 
naphthol-4 , 6-disulf on- 
saure 


schwarz 


35 


3 


.11 


50 mMol 4 , 4 ' -Diamino - 
stilben-2 , 2 ' -disulf onsaure 


48,5 mMol 1 -Amino- 8 - 
naphthol-4 , 6-disulf on- 
saure 


schwarz 




3 


.12 


25 mMol Bis (4-aminobenzol - 
sulf onsaure) imid 


25 mMol l-Amino-8- 
naphthol-3 , 6-disulf on- 
saure 


marine - 
blau 


40 


3 


.13 


25 mMol Bis (4-aminobenzol - 
sulf onsaure) imid 


25 mMol 1 - Amino- 8- 
naphthol-4 , 6-disulf on- 
saure 


violett 



Beispiel 4 



a) 9,26 g (0,025 mol) 4 , 4 ' -Diaminos tilben-2 , 2 ' -disulf onsaure 
45 (Diamin 1) wurden in einer Mischung aus 75 ml Wasser und 

2,75 ml 50 Gew.-%iger Natronlauge gelost und mit 15,5 ml 
einer 3,3 molaren Natriumni tri tlosung versetzt. Diese Losung 
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lieB man in eine Mischung aus 20 ml konzentrierter Salzsaure 
und 100 g Eis einlaufen. Man lieB 3 h bei 0-5°C nachruhren 
und entfernte dann den Nitri tubers chuB mit Amidosulf onsaure . 
Die auf diese Weise tetrazotierte 4 , 4 ' -Diamines tilben-2 , 2 ' - 
5 disulf onsaure wurde mit Natriumhydrogencarbonat auf pH 2 

gestellt . 

b) Man bereitete eine Losung von 15,97 g; (0,05 mol) l-Amino-8- 
naphthol-3, 6-disulf onsaure (Kupplungskomponente III) in 

10 200 ml Wasser, indem man mit 50 gew.-%iger Natronlauge einen 

pH-Wert von 6-7 einstellte. Diese Losung lieB man zu der 
unter a) beschriebenen Tetrazoniumlosung innerhalb von 3 0 min 
bei 15-10°C zutropfen. Dabei stieg der pH-Wert auf 2,8. Man 
lieB 2 h bei 10°C und 15 h bei Raumtemperatur nachruhren. 

15 Zu dieser Losung wurden 0,914 g (0,0083 mol) festes Resorcin 

(Kupplungskomponente IV) gegeben und dieses 15 min verriihrt. 

c) Es wurden 8,76 g (0,033 mol) 4-Amino-N- (4-aminophenyl) - 
benzolsulf onamid (Diamin 2) in 67 ml Wasser und 33,3 ml 5N 

20 Salzsaure vorgelegt. Es wurden 67 g Eis und 2 0,7 ml einer 

3,3 molaren Natriumnitr it losung hinzugegeben . Man lieB 1 h 
bei 0-5°C nachruhren und entfernte dann den Nitri tubers chuB 
mit Amidosulf onsaure. Die so hergestellte Diazoniumldsung 
wurde bei 5-10°C zu der unter b) erhaltenen Mischung gegeben. 

25 Man stellte mit 50 gew.-%iger Natronlauge auf pH 9,5-10 und 

lieB 2 h bei 5-10°C, dann 15 h bei Raumtemperatur nachruhren. 
Man erwarmte die entstandene Suspension auf 50°C, lieB 90 min 
bei dieser Temperatur nachruhren, filtrierte dann den Farb- 
stoff ab und trocknete diesen. Man erhielt 37,6 g (96 % 

30 d.Th.) eines braunschwarzen Pulvers, mit welchem Chromrind- 

leder schwarz gefarbt werden konnte. 

Analog Beispiel 4 wurden mit den in Tabelle 4 aufgefuhrten Di- 
aminen 1 (25 mMol) , Diaminen 2 (y mMol) , Kupp lung skomponen ten III 
35 (50 mMol) und Kupplungskomponenten IV (x mMol) Farbstoffe her- 
gestellt, die Leder in rot- bzw. blau/violettstichigen schwarzen 
Farbton farben und sich durch gute NaBechtheiten auszeichnen. 
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Beispiel 5 

a) 9,26 g (0,025 mol) 4 , 4 ' -Diaminostilben-2 , 2 * -disulf onsaure 
5 (Diamin 1) wurden in einer Mischung aus 75 ml Wasser und 

2,75 ml 50 Gew.-%iger Natronlauge geldst und mit 15,5 ml 
einer 3,3 molaren Natriumnitri tlosung versetzt. Diese Losung 
liefi man in eine Mischung aus 20 ml konzentrierter Salzsaure 
und 100 g Eis einlaufen. Man lieB 3 h bei 0~5°C nachriihren 
10 und entfernte dann den NitrituberschuB mit Ami dosulf onsaure . 

Die auf diese Weise diazotierte 4 , 4 ' -Diaminostilben-2 , 2 ' - 
disulf onsaure wurde mit Natriumhydrogencarbonat auf pH 2 
gestellt . 

15 b) Man bereitete eine Losung von 15,97 g (0,05 mol) l-Amino-8- 
naphthol-3 , 6-disulf onsaure (KK) in 200 ml Wasser, indem man 
mit 50 gew.-%iger Natronlauge einen pH-Wert von 6-7 ein- 
stellte. Diese Losung lieB man zu der unter a) beschriebenen 
Diazoniumlosung innerhalb von 30 min bei 15-10°C zutropfen. 

20 Dabei stieg der pH-Wert auf 2,8. Man lieB 2 h bei 10°C und 

15 h bei Raumtemperatur nachruhren. Zu dieser Reaktions- 
mischung wurde eine Losung von 9,26 g (0,025 mol) gem&B a) 
tetrazotierten 4,4' -Diaminos tilben-2 , 2 ' -disulf onsaure (Diamin 
2) innerhalb von 60 min bei 0-5°C zugetropft, Dabei wurde mit 

25 50 gew.-%iger Natronlauge der pK-Wert bei 8,5 gehalten. Man 

ruhrte 2 h bei 5-10°C und anschlieBend 15 h bei Raumtempera- 
tur. Man erwarmte die entstandene Suspension auf 50°C, lieB 
9 0 min bei dieser Tempera tur nachruhren, filtrierte dann den 
Farbstoff ab und trocknete diesen. Man erhielt 33,4 g (94 % 

30 d.Th.) eines braunschwarzen Pulvers, das Chromrindleder in 

einem blaustichigen Schwarzf arbton mit guten NaBechtheiten 
f arbte. 

Analog Beispiel 5 wurden mit den in Tabelle 5 aufgefuhrten 
35 Diaminen 1 (25 mMol) , Diaminen 2 (25 mMol) und Kupplungskompo- 
nenten (50 mMol) Farbstoffe hergestellt, die Leder in rot- bzw. 
blau/violettstichigen schwarzen Farbton farben und sich durch 
gute NaB- und Lichtechthei ten auszeichnen. 
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Beispiel 6 

Man loste eine Mischung aus 0,0375 mol l-Amino-8-naphthol-3 , 6- 
5 disulf onsaure (Kupplungskomponente KK 1) und 0,0125 mol 3-Amino- 
8-naphthol-6-sulf onsaure (Kupplungskomponente KK 2) durch Zugabe 
von Natronlauge bei pH=6-7 in 100 ml Wasser. Die so hergestellte 
Losung wurde zur Tetrazoniumlosung von zuvor analog Beispiel la) 
tetrazotierter 0,025 mol 4 , 4 ' -Diamino (diphenylamin) -2-sulf onsaure 

10 (Diamin 1) getropft, wobei der pH-Wert bei 1-2 gehalten wurde. 
Die Reaktionsmischung wurde zwei Stunden bei 5-10°C und 12 h 
bei Raumtemperatur geruhrt. Zu dieser Mischung tropfte man 
eine Losung von 0,025 mol 4 , 4 ' -Diaminobenzolsulf onsaureanilid 
(Diamin 2) , die nach einem im Prinzip bekannten Verfahren diazo- 

15 tiert wurden, bei 5-10°C zu. Der pH-Wert wurde mit Natronlauge 

20 gew.-%ig iangsam auf 10-11 angehoben. Man ruhrte 2 h bei 5-10°C 
und 12 h bei Raumtemperatur nach, erhitzt zwei Stunden auf 50°C, 
stellt den pH-Wert mit 37 gew.-%iger Salzsaure auf 1-2 ein und 
isoliert den ausgef allenen Feststoff . 

20 

Analog Beispiel 6 wurden mit den in Tabelle 6 angegebenen Kompo- 
nenten oligomere Farbstoffe hergestellt. 

25 
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Beispiel 7 (Polykondensation mit Kupplungskomponente als 
Molekulargewichtsregler) 

5 0,050 mol 4 , 4 ' -Diamines tilben-2 , 2 ' -disulf onsaure wurden ana- 
log la) diazotiert und der pH-Wert mit Natriumhydrogencarbonat 
auf 2 eingestellt. In diese eiskalte Mischung wurden 0,0485 mol 
l-Amino-8-naphthol-3 , 6-disulf onsaure bei pH 7 in 200 ml Wasser 
gelost zulaufen gelassen. Man ruhrte 3 h bei pH 2-3, bevor man 
10 0,00243 mol Phenol zugibt. Der pH-Wert wurde dann mit Natronlauge 
50 gew.-%ig auf 12,5 angehoben. Es wurde 12 h nachgeruhrt, eine 
Stunde auf 50°C aufgeheizt, mit 2N Salzsaure auf pH 1,5 einge- 
stellt und der ausgefallene Feststoff abfiltriert. 

15 Beispiel 8 (Polykondensation mit Diazokomponente als Molekular- 
gewichtsregler) 

0,0475 mol 4 , 4 ' -Diaminos tilben-2 , 2 ' -disulf onsaure wurden ana- 
log la) diazotiert. Ebenso wurden 0,005 mol Anilin diazotiert und 

20 mit der vorherigen Bisdiazokomponente vereinigt. Man hob den pH- 
Wert der eiskalten Losung mit Natriumhydrogencarbonat auf 2 an 
und l&Bt 0,04 85 mol l-Amino-8-naphthol-3 , 6-disulf onsaure, die bei 
pH 7 in Wasser gelost wurde, langsam zutropfen. Erst wurde 2,5 h 
bei pH 3 und 5-10°C dann 12 h bei pH 12-12,5 und Raum temper a tur 

25 nachgeruhrt. Der Ansatz wurde zwei Stunden auf 50°C erhitzt. Der 
pH-Wert wurde mit Salzsaure 37 % auf 1,5 gesenkt, festes Kalium- 
chlorid zugegeben und der ausgefallene Feststoff isoliert. 



35 



40 



45 



WO 98/41581 



PCT/EP98/01325 



24 

Paten tanspruche 

1. Oligomere Azof arbstof f e mit einem altera! erenden Aufbau aus 
5 Tetrazokomponenten und Kupplungskomponenten, en thai tend im 

Molekul mindestens 3 Einheiten der Struktur I 

[D K] - - - (I) 

10 in der D fur eine Tetrazokomponente der Formel II 

15 R 3 R 

stent, in welcher 

X eine direkte Bindung, Sauerstoff , Schwefel 

20 Oder ein Bruckenglied der Formel, -NHCO- , 

-NHCONH-, -CO-, -NHS0 2 - , -S0 2 NHS0 2 -, - S0 2 - , 
-S0 2 -NH-A-NH-S0 2 - , -NAlk -CO- , -NAlk-CO-NAlk- , 
-NAlk-CO-NH- , -NAlk-S0 2 - , -S0 2 -NAlk-S0 2 - , 
- S0 2 - NAlk - A - NAlk - S0 2 - , - S0 2 - NAlk - A - NH - S0 2 - , 
25 -CH=CH-, -CH 2 CH 2 -, -C (CH3) 2 , "CH 2 - oder -NH- 

Ri und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C 4 -Alkanoyl, Cyano, Carboxyl, 
Hydroxysulf onyl, Ci -C4 - Alkoxycarbonyl , Hydroxy, 
30 Carbamoyl, Mono- oder Di - (Ci -C4) - alkylcarbamoyl , 

Sulfamoyl, Mono- oder Di - (C1-C4) -alkylsulf amoyl , 
Fluor, Chlor, Brom, Nitro oder Trif luormethyl 

r3 un ci r4 unabhangig voneinander Wasserstoff , Hydroxy- 
35 sulfonyl oder Carboxyl, 

Alk Ci-C 4 -Alkyl, das gegebenenf alls mit Hydroxy, Cyano, 

Mono- Oder Di - (C1-C4) -alkylamino, Amino, Carboxyl 
oder Hydroxysulf onyl substituiert ist und gegebe- 
40 nenfalls durch 1 Sauerstof f atom unterbrochen ist 

und 



A 

45 



Phenylen, das mit Hydroxysulf onyl substituiert 
sein kann, bedeuten und 



25 



40 
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in der K einen bivalenten Rest einer Kupplungskomponente der 
Formel III 



(III) 



10 bezeichnet, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R 5 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, das durch Hydroxy, 

Cyano, Carboxyl, Hydroxysulf onyl , Methoxycarbonyl , 
Ethoxycarbonyl oder Acetoxy substituiert sein 
15 kann, 

n 1 oder 2, 

wobei bis zu 90 mol-% der Komponente III durch eine 
20 Kupplungskomponente der Formel IV 




(IV) , 



in der 

30 R 6 und R 7 unabhangig voneinander Hydroxy, Amino, Morpholino 

oder einen Rest NHAlk oder N(Alk>2 und 

R8 Wasserstoff, Carboxyl, Hydroxysulf onyl , 

Ci -C4 - Alkyl , Ci -C4 - Alkoxy , Ci - C4 - Alkoxycarbonyl , 
35 Carbamoyl, Mono- oder Di- (C1-C4) - alkylcarbamoyl , 

Sulfamoyl, Mono- oder Di- (Ci -C4) -alkylsulf amoyl 
oder einen Rest -NHAlk oder -N(Alk)2 bedeuten, 



ersetzt sein konnen. 

2. Oligomere Azof arbs toff e nach Anspruch 1, in denen 10 bis 
75 mol-% der Kupplungskomponente III durch eine Kupplungs- 
komponente IV ersetzt sind. 



45 
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Verfahren zur Herstellung oligomerer Azof arbstof f e gemaB 
Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 1 Mol- 
Aquivalent eines Diamins der Formel V 



R 1 .. j v /T^^- R2 



NH 2 



R3 



R* 



NH 2 



(V) 



10 



15 



tetrazotiert und mit 0,97 bis 1,03 Mol - Aquivalenten einer 
Kupplungskomponente III, wobei bis zu 90 mol-% der Kompo- 
nente III durch eine Komponente IV ersetzt sein konnen, im 
sauren Medium kuppelt und anschliefiend im basischen Medium 
polykondensiert . 

Verfahren zur Herstellung oligomerer Azof arbstof fe gemafi 
Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 1 Mol- 
aquivalent eines tetrazotierten Diamins V mit 0,97 bis 
1,03 Mol -Aquivalenten einer Kupplungskomponente der Formel VI 



20 



25 



(SOsH)* 




(S0 3 H) n 



(VI) , 



30 in der R 1 , R 2 , X und n die obengenannte Bedeutung haben, 

im basischen Medium zum Polykondensationsprodukt umsetzt, wo- 
bei bis zu 60 mol-% der Komponente VI durch eine Komponente 
IV ersetzt sein kdnnen. 

35 5. Verfahren zur Herstellung oligomerer Azof arbstof fe gemaB 
Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi man 1 Mol - 
aquivalent eines Diamins V tetrazotiert und mit 1,95 bis 
2,05 Molaguivalenten einer Kupplungskomponente III im sauren 
Medium kuppelt und anschlieBend y Molaquivalente einer 

40 Kupplungskomponente IV zusetzt und die Mischung mit 1 + y 

Molaquivalenten eines zuvor tetrazotierten Diamins basisch 
polykondensiert, wobei y fur eine Zahl von 0 bis 0,6 steht. 
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6. Verfahren nach den Anspruchen 3 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, da£ man der Reaktionsmischung nach der sauren Kupplung k 
Mol einer einfach kuppelnden Kupplungskomponente bezogen auf 

1 Mol Ausgangsdiamin zusetzt und k eine Zahl 0,001 bis 0,05 
5 ist, wobei der Anteil an Kupplungskomponente III um 0,5 k Mol 

verringert ist. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 3 bis 5., dadurch gekennzeich- 
net, da£ man der Reaktionsmischung k Mol einer Diazokomponen- 

10 te bezogen auf 1 Mol Kupplungskomponente zusetzt und k eine 

Zahl 0,001 bis 0,05 ist, wobei der Anteil an Diamin um 0,5 k 
Mol verringert ist. 

8. Oligomere Azof arbstof f e, erhaltlich gemaB den Verfahren der 
15 Anspruche 3 bis 7 . 

9 . Verwendung der oligomeren Azof arbstof fe gemaB Anspruch 1 

zum Farben und Bedrucken von natur lichen Oder synthetischen 
Substraten. 

20 
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